J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



• (43) Date de publication: 

20.06.2001 Bulletin 2001/25 



(21 ) Numero de depot: 00403236.3 

(22) Date de depot: 20.11.2000 



lllllllllllllllll 

EP 1 108 415 A2 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 

(51) Intel/: A61K 7/032, A61K 7/48 



(84) Etats contractants designes: 


(72) Inventeur: Auguste, Frederic 


AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


94550 Chevilly-Larue (FR) 


NIC NL PT SE TR 




Etats d'extension designes: 


(74) Mandataire: Kromer, Christophe. 


AL LT LV NIK RO SI 


L'OREAL - D.P.I., 




6, rue Bertrand Sincholle 


(30) Priorite: 30.11.1999 FR 9915098 


92585 Clichy Cedex (FR) 


(71) Demandeur: L'OREAL 




75008 Paris (FR) 





(54) Composition cosmetique comprenant une cire 



(57) L'invention conceme une composition a appli- 
cation topique comprenant, dans un milieu physiologi- 
quement acceptable, au moins une phase grasse liqui- 
de, contenant au moins une huile et une cire ayant un 
point de fusion inferieur a 60 °C et une durete, a 20 °C, 



superieure ou egal a 9,5 MPa. 

L'invention a aussi pour objet un procede cosmeti- 
que de maquillage ou de tria-teent non therapeutique 
des matieres keratiniques comprenant I'application sur 
les matieres keratinques d'une telle composition. 
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Description 

[0001] La presente invention a pour objet une composition a application topique contenant une phase grasse liquide 
et une cire, destinee en particulier au domaine cosmetique. Plus precisement, I'invention se rapporte a une composition 
5 pour le maquillage ou le soin des matieres keratiniques telles que la peau, y compris les levres, les fibres keratiniques 
comme les cils, les sourcils, les cheveux, et les ongles, notamment d'etres humains. L'invention a egalement pour 
objet un procede de maquillage ou de soin des matieres keratiniques, ainsi que I'utilisation de la composition pour 
recourber les fibres keratiniques. 

[0002] Cette composition peut se presenter notamment sous forme de composition de revetement des fibres kera- 
10 tiniques, d'eye-liner, de produit de maquillage pour le corps, de produit anti-cernes, de fard a paupieres ou a joues, de 
fond de teint, de rouge a levres, de vernis a ongles, de composition de protection solaire, de coloration de la peau, de 
produit de coiffage. 

[0003] La composition de revetement des fibres keratiniques peut etre une composition de maquillage, une base de 
maquillage, une composition a appliquer sur un maquillage, dite encore top-coat, ou bien encore une composition de 

15 traitement cosmetique des fibres keratiniques. Plus specialement, I'invention porte sur un mascara. 

[0004] Les compositions de maquillage des fibres keratiniques comme les mascaras contiennent generalement, de 
fagon connue, des cires qui forment un depot destine a gainer les fibres keratiniques apres I'application de la compo- 
sition. Pour obtenir un maquillage resistant a I'eau, dit aussi waterproof, il est connu d'incorporer les cires dans une 
phase grasse liquide, telle que I'isododecane. 

20 [0005] Toutefois, lorsque des cires dures comme la cire de carnauba ou la cire de candelilla sont incorporees dans 
I'isododecane a une teneur d'au moins 10 % en poids par rapport au poids total du melange de cire et de phase grasse 
liquide, on constate un epaississement important du melange qui presente alors une consistance solide. Cet epais- 
sissement ne facilite pas la mise en oeuvre de ces cires en quantite importante dans la composition. De plus, la 
composition epaisse ne s'applique pas aisement sur les matieres keratiniques, notamment les cils, et a tendance a 

25 former des paquets : le maquillage n'est pas homogene, ce qui nuit a I'effet recherche et laisse une sensation de gene 
et d'inconfort a I'utilisatrice. 

[0006] Le but de la presente invention est done d'obtenir une composition a application topique pouvant comporter 
une quantite importante de cire dans une phase grasse liquide tout en evitant un epaississement trop important de la 
composition. 

30 [0007] Les inventeurs ont decouvert qu'une telle composition pouvait etre obtenue en utilisant des cires a bas point 
de fusion et ayant une durete elevee, melangees avec une phase grasse liquide. La composition peut comprendre 
jusqu'a 30 % en poids de cire sans presenter une consistance solide. La composition s'applique facilement sur les 
matieres keratiques, conduisant a un maquillage homogene. De plus, lorsque la composition est appliquee sur les 
fibres keratiniques telles que les cils, elle permet d'obtenir un recourbement important des fibres keratiniques: 

35 [0008] De fagon plus precise, la presente invention a pour objet une composition a application topique comprenant, 
dans un milieu physiologiquement acceptable, au moins une phase grasse liquide contenant au moins une huile et au 
moins une cire, caracterisee par le fait que la cire a un point de fusion inferieur a 60 °C et une durete, a 20 °C, superieure 
ou egale a 9,5 MPa. 

[0009] L'invention a egalement pour objet un procede de maquillage ou de traitement non therapeutique des matieres 
40 keratiniques, comprenant I'application sur les matieres keratiniques de la composition decrite precedemment. 

[0010] L'invention a aussi pour objet I'utilisation d'une composition telle que definie precedemment pour recourber 
les fibres keratiniques, notamment les cils. 

[0011] Par physiologiquement acceptable, il faut comprendre un milieu compatible avec la peau et/ou les fibres 
keratiniques, comme un milieu cosmetique. 
45 [0012] Avantageusement, la cire peut avoir un point de fusion allant de 30 °C a 59 °C, de preference allant de 35 
°C a 59 °C, et mieux allant de 40 °C a 50 °C. 

[0013] De preference, la cire peut avoir une durete allant de 9,5 MPa a 20 MPa, et mieux allant de 9,5 MPa a 15 
MPa. Avantageusement, la cire peut avoir une durete superieure a 10 MPa, notamment allant de 10 a 20 MPa, et 
mieux allant de 10 a 12 MPa. 

50 [0014] Selon la presente demande, la durete de la cire est determinee par la mesure de la force en compression 
mesuree a 20 °C a I'aide du texturometre vendu sous la denomination TA-XT2i par la societe RHEO, equipe d'un 
cylindre en inox d'un diametre de 2 mm se deplacant a la vitesse de mesure de 0,1 mm/s, et penetrant dans la cire a 
une profondeur de penetration de 0,3 mm. Pour effectuer la mesure de durete, la cire est fondue a une temperature 
egale au point de fusion de la cire + 20 °C. La cire fondue est coulee dans un recipient de 30 mm de diametre et de 

55 20 mm de profondeur. La cire est recristallisee a temperature ambiante (25 °C) pendant 24 heures, puis la cire est 
conservee pendant au moins 1 heure a 20 °C avant d'effectuer la mesure de durete. La valeur de la durete est la force 
de compression mesuree divisee par la surface du cylindre du texturometre en contact avec la cire. 
[0015] Comme cire repondant aux criteres definis precedemment, on peut utiliser les composes de formule (I) 
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CH— OCOR, 



R.-C— CH 2 — O — CH 2 — C— FL 
I | 
R 3 COO-CH 2 CH 2 -OCOR 4 



R,, R 2 , R 3 et R 4 designent, independamment I'un de I'autre, un radical alkyl lineaire ayant de 13 a 19 atomes de 
carbone, et de preference de 15 a 17 atomes de carbone, 

R 5 et R 6 designent, independamment I'un de I'autre, un radical alkyle choisi parmi les radicaux methyle, ethyle et 
propyle. 



[0016] De preference, R,, R 2 , R 3 et R 4 designent un radical alkyle identique et notamment un radical alkyl ayant 17 
atomes de carbones. 

[0017] R 5 et R 6 designent avantageusemnent le radical methyle. 

[0018] Les composes de formule (I) peuvent etre obtenus par reaction d'un polyol de formule (II) 



CH : 



,OH CH.OH 



R 6 -C-CH— O— CH— C-R 5 
CH 2 OH Aw OH 



avec un acide carboxylique R-COOH, 

R 5 et R 6 ayant la meme signification que celle indiquee precedemment et R designant un radical R 1p R 2 , R 3 ou R 4 tels 
que definis precedemment. 

35 [0019] Un compose de formule (I) particulierement prefere est le tetrastearate de di(trimethylol-1,1,1 propane) cor- 
respondant aux significations R, = R 2 = R 3 = R 4 = radical alkyl en C17, R 5 = R 6 = radical ethyle. Ce compose estvendu 
sous la denomination HEST 2T- 4S par la societe HETERENE. 

[0020] On peut egalement utiliser la cire obtenue par hydrogenation d'huile d'olive esterifiee avec I'alcool stearylique 
qui est vendue sous la denomination PHYTOWAX Olive 18 L 57 par la societe SOPHIM. 
40 [0021] La cire peut etre presente dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 0,5 % a 60 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 1 % a 40 % en poids, mieux de 2 % a 30 % en 
poids, et encore mieux de 2 % a 20 % en poids. 

[0022] L'huile presente dans la phase grasse de la composition selon I'invention peut etre choisie parmi les huiles 
volatiles et les huiles non volatiles. La phase grasse de la composition peut comprendre de preference une huile volatile. 

45 [0023] On entend par "huile volatile" une huile susceptible de s'evaporer a temperature ambiante d'un support sur 
lequel elle a ete appliquee, autrement dit une huile ayant une tension de vapeur mesurable a temperature ambiante. 
[0024] On peut notamment utiliser une ou plusieurs huiles volatiles a temperature ambiante et pression atmosphe- 
rique ayant par exemple une tension de vapeur, a pression et temperature ambiante > 0 mm de Hg (0 Pa) et en 
particulier allant de 10" 3 a 300 mm de Hg (0,13 Pa a 40.000 Pa), a condition que la temperature d'ebullition soit supe- 

50 rieure a 30°C. Ces huiles volatiles sont favorables a I'obtention d'un film a proprietes "sans transfert" total et de bonne 
tenue. Ces huiles volatiles facilitent, en outre, I'application de la composition sur la peau, les muqueuses, les phaneres. 
Ces huiles peuvent etre des huiles hydrocarbonees, des huiles siliconees, des huiles fluorees, ou leurs melanges. 
[0025] On entend par "huile hydrocarbonee", une huile contenant principalement des atomes d'hydrogene et de 
carbone et eventuellement des atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, de phosphore. Les huiles hydrocarbonees vo- 

55 latiles preferees convenant pour la composition selon I'invention sont en particulier les huiles hydrocarbonees ayant 
de 8 a 16 atomes de carbones, et notamment les isoalcanes en C 8 -C 16 (ou isoparaffines) et les esters ramifies en C 8 - 
C 16 comme I'isododecane (encore appele 2,2,4,4,6-pentamethylheptane), I'isodecane, I'iso-hexadecane, le neo pen- 
tanoate d'iso-hexyle, et leurs melanges. D'autres huiles hydrocarbonees volatiles comme les distillats de petrole, no- 
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tamment ceux vendus sous la denomination Shell Solt par la societe SHELL, peuvent aussi etre utilisees. 
[0026] Comme huiles volatiles, on peut aussi utiliser les silicones volatiles, comme par exemple les huiles de silicones 
cycliques et volatiles, notamment celles ayant une viscosite < 8 centistokes (8, 10" 6 m 2 /s), telles que I'octamethylcy- 
clotetrasiloxane, le decamethylcyclopentasiloxane, le dodecamethylcyclohexasiloxane, les silicones lineaires volatiles 
5 telles que I'octamethyltrisiloxane, I'heptamethylhexyltrisiloxane, I'heptamethyloctyltrisiloxane, le decamethyltetrasi- 
loxane, ou bien encore les huiles volatiles fluorees telles que le nonafluoromethoxybutane ou le perfluoromethylcyclo- 
pentane. 

[0027] L'huile volatile peut etre presente dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 1 % a 99,5 % 
en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 5 % a 98 % en poids, mieux de 30 % a 70 % 
10 en poids et encore mieux de 40 % a 60 % en poids. 

[0028] La composition selon I'invention peut egalement contenir des huiles non volatiles, et notamment des huiles 
hydrocarbonees et/ou siliconees et/ou fluorees non volatiles. 
Comme huile hydrocarbonee non volatile, on peut notament citer : 

15 - les huiles hydrocarbonees d'origine animale telle que le perhydrosqualene; 

- les huiles hydrocarbonees d'origine vegetale telles que les triglycerides liquides d'acides gras de 4 a 1 0 atomes 
de carbone comme les triglycerides des acides heptanoi'ques ou octanoTque, ou encore les huiles de tournesol, 
de pepins de raisin, de sesame, de mai's, d'abricot, de ricin, d'avocat, d'olive ou de germes de cereales de soja, 
l'huile d'amande douce, de palme, de colza, de coton, de noisette, de macadamia, de jojoba, les triglycerides des 

20 acides caprylique/caprique comme ceux vendus par la societe Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les de- 

nominations Miglyol 810, 812 et 818 par la societe Dynamit Nobel, l'huile de beurre de karite; 
les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels que la vaseline, les polydecenes, 
le polyisobutene hydrogene tel que le parleam; 

les esters et les ethers de synthese comme les huiles de formule R^COOR,, dans laquelle R 10 represente le 
25 reste d'un acide gras superieur comportant de 6 a 29 atomes de carbone et R^ represente une chaine hydrocar- 

bonee contenant de 3 a 30 atomes de carbone, telles que l'huile de Purcellin, le myristate d'isopropyle, le palmitate 
d'isopropyle, le stearate de butyle, le laurate d'hexy le, I'adipate de diisopropyle, I'isononate d'isononyle, le palmitate 
de 2-ethyl-hexyle, le laurate de 2-hexyl-decyle, le palmitate de 2-octyl-decyle, le myristate ou le lactate de 
2-octyldodecyle ; les esters de polyols comme le dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de neopentyl- 
30 glycol, le diisononanoate de diethylene glycol et les esters du pentaerythritol; 

les esters a chaine courte ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total tels que I'acetete d'ethyle, I'acetate de 
methyle, I'acetate de propyle, I'acetate de n-butyle, I'acetate d'isopentyle ; 

les alcools gras liquides a temperature ambiante a chaine carbonee ramifiee et/ou insaturee ayant de 12 a 26 
atomes de carbone comme I'octyl dodecanol, I'alcool isostearylique, I'alcool oleique, le 2-hexyldecanol, le 2-buty- 
35 loctanol, le 2-undecylpentadecanol ; 

les acides gras superieurs tels que I'acide myristique, i'acide palmitique, I'acide stearique, I'acide behenique, I'acide 
oleique, I'acide linoleique, I'acide linolenique ou I'acide isostearique ; 

et leurs melanges. 

40 [0029] Les huiles de silicone non volatiles utilisables dans la composition selon I'invention peuvent etre des huiles 
de faible viscosite telles que les polysiloxanes lineaires dont le degre de polymerisation est de preference de 6 a 2000 
environ. On peut citer, par exemple, les polydimethylsiloxanes (PDMS) de viscosite superieure a 10 mPa.s, les phenyl 
dimethicones, les phenyl trimethicones, les polyphenylmethylsiloxanes et leurs melanges. 

[0030] Les huiles non volatiles peuvent etre presentes dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 
45 0 % a 20 % en poids (notamment 0,1 a 20 %), par rapport au poids total de la composition, de preference de 0 % a 2 
% en poids, et mieux de 0,1 % a 2 % en poids. 

[0031] La composition selon I'invention peut comprendre, en outre, au moins une cire additionnelle differente de la 
cire decrite precedemment. La cire additionnelle peut etre choisie parmi les cires ayant un point de fusion superieur 
ou egal a 60 °C et les cires ayant un point de fusion inferieur a 60 °C et une durete, a 20 °C, inferieure a 9,5 MPa. De 
so preference, la cire additionnelle a un point de fusion superieur ou egal a 40 °C, et mieux allant de 60 °C a 110 °C. 
[0032] La cire additionnelle peut etre choisie parmi les cires d'origine animale, les cires d'origine vegetale ou les 
cires d'origine synthetique. 

[0033] Parmi les cires d'origine animale, on peut citer les cires d'abeille, les cires de lanoline et les cires d'insectes 
de Chine. 

55 Parmi les cires d'origine vegetale, on peut citer les cires de riz, les cires de Carnauba, de Candelilla, d'Ouricurry, les 
cires de fibres de liege, les cires de canne a sucre, les cires du Japon, la cire de Sumac, la cire de coton. 
Parmi les cires d'origine minerale, on peut citer les paraffines, les cires microcristallines, les cires de Montan et les 
ozokerites. 
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Parmi les cires d'origine synthetique, on peut utiliser notamment les cires de polyolefine et notamment les cires de 
polyethylene, les cires obtenues par la synthese de Fischer et Tropsch, les copolymers cireux ainsi que leurs esters, 
les cires de silicone. 

II est egalement possible d'utiliser des huiles d'origine animale ou vegetale hydrogenees qui repondent toujours aux 
deux caracteristiques physiques mentionnees precedemment. 

Parmi ces huiles, on peut citer les huiles hydrogenees qui sont obtenues par hydrogenation catalytique de corps gras 
composes de chaine grasse lineaire ou non en C 8 -C 32 , 1'huile de tournesol hydrogenee, I'huile de ricin hydrogenee, 
I'huile de coprah hydrogenee, I'huile de jojoba hydrogenee, la lanoline hydrogenee et les huiles de palme hydrogenees. 
Les cires additionnelles utilisables dans la composition selon I'invention sont de preference solides et rigides a tem- 
perature inferieure a 50 °C. 

[0034] La composition selon I'invention peut comprendre de 0 % a 30 % (notamment de 0,1 % a 30 %) en poids de 

cire additionnelle, par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,5 % a 25 % en poids. 

[0035] La composition selon I'invention peut contenir en outre, dans la phase grasse liquide, un polymere filmogene. 

Ce polymere filmogene peut notamment etre soluble, ou dit encore liposoluble, dans la phase grasse liquide, ou bien 

encore etre disperse sous forme de particules dans la phase grasse liquide. Ce polymere filmogene confere notamment 

une bonne tenue de la composition apres application sur les matieres keratiniques. 

[0036] On entend par "polymere filmogene" un polymere capable de former seul un film isolable. 

[0037] A titre d'exemples de polymeres filmogenes liposolubles, on peut citer les polymeres correspondant a la 

formule (III) suivante : 



C = O 
I 



- CH — C — 

2 I 
R 8 



Ilia nib 

dans laquelle : 

R 7 represente une chaine hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramifiee, ayant de 1 a 19 atomes de carbone ; 
R 8 represente un radical pris dans le groupe constitue par : 

a) -O-CO-R 10 , R 10 ayant la meme signification que R 7 mais etant different de R 7 dans un meme copolymere, 

b) -0^12^^ , Rn representant une chaine hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramifiee, ayant de 5 a 25 atomes 
de carbone, 

c) -0-R 12 , R 12 representant une chaine hydrocarbonee saturee, ayant de 2 a 18 atomes de carbone, et 

d) -CH 2 -0-CO-R 13 , R 13 representant une chaine hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramifiee, ayant de 1 a 
19 atomes de carbone, 

R 9 represente un atome d'hydrogene quand R 8 represente les radicaux a), b) ou c) ou Rg represente un radical 
methyle quand R 8 represente le radical d), ledit copolymere devant etre constitue d'au moins 15 % en poids d'au 
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moins un monomere derive d'un motif (Ilia) ou d'un motif (1Mb) dans lesquels les chaines hydrocarbonees saturees, 
lineaires ou ramifiees, ont au moins 7 atomes de carbone. 

[0038] Les copolymers de formule (III) resultent de la copolymerisation d'au moins un ester vinylique (correspondant 
au motif Ilia)) et d'au moins un autre monomere (correspondant au motif 1Mb)) qui peut etre une a-olefine, un alkylvi- 
nylether ou un ester allylique ou methallylique. 

[0039] Lorsque dans le motif (1Mb)) R 8 est choisi parmi les radicaux -CH^-R^, -0-R 12 ou -CH 2 -0-CO-R 13 tels que 
definis precedemment, le copolymere de formule (III) peut etre constitue de 50 a 95 % en moles d'au moins un motif 
(Ilia)) et de 5 a 50 % en moles d'au moins un motif (Illb). 

[0040] Les copolymeres de formule (III) peuvent egalement resulter de la copolymerisation d'au moins un ester 
vinylique et d'au moins un autre ester vinylique different du premier. Dans ce cas, ces copolymeres peuvent etre 
constitues de 10 a 90 % en moles d'au moins un motif (Ilia) et de 10 a 90% en moles d'au moins un motif (Illb) dans 
lequel R 8 represente le radical -O-CO-R 10 . 

[0041] Parmi les esters vinyliques conduisant au motif de formule (Ilia), ou au motif de formule (Illb) dans lequel R 8 
= -O-CO-R 10 , on peut citer I'acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le butanoate de vinyle, I'octanoate de vinyle, le 
decanoate de vinyle, le laurate de vinyle, le stearate de vinyle, I'isostearate de vinyle, le dimethyl-2, 2 octanoate de 
vinyle, et le dimethylpropionate de vinyle. 

[0042] Parmi les a-olefines conduisant au motif de formule (Illb) dans lequel R 8 = -CH 2 -R^, on peut citer I'octene- 
1 , le dodecene-1 , l'octadecene-1 , Peicosene-1 , et les melanges d' a-olefines ayant de 22 a 28 atomes de carbone. 
[0043] Parmi les alkylvinylethers conduisant au motif de formule (Illb) dans lequel R 8 = -0-R 12 , on peut citer I'ethyl- 
vinylether, le n-butylvinylether, I'isobutylvinylether, le decylvinylether, le dodecylvinylether, le cetylvinylether et I'octa- 
decylvinylether. 

[0044] Parmi les esters allyliques ou methallyliques conduisant au motif de formule (Illb) dans lequel R 8 = -CH 2 -0- 
CO-R 13 , on peut citer les acetates, les propionates, les dimethylpropionates, les butyrates, les hexanoates, les octa- 
noates, les decanoates, les laurates, les dimethyl-2, 2 pentanoates, les stearates et les eicosanoates d'allyle et de 
methallyle. 

[0045] Les copolymeres de formule (III) peuvent egalement etre reticules a I'aide de certains types de reticulars 
qui ont pour but d'augmenter sensiblement leur poids moleculaire. 

[0046] Cette reticulation est effectuee lors de la copolymerisation et les reticulants peuvent etre soit du type vinylique, 
soit du type allylique ou methallylique. Parmi ceux-ci, on peut citer en particulier le tetraallyloxyethane, le divinylben- 
zene, I'octanedioate de divinyle, le dodecanedioate de divinyle, et I'octadecanedioate de divinyle. 
[0047] Parmi les differents copolymeres de formule (III) utilisables dans la composition selon I'invention, on peut 
citer les copolymeres : acetate de vinyle/stearate d'allyle, I'acetate de vinyle/laurate de vinyle, acetate de vinyle/stearate 
de vinyle, acetate de vinyle/octadecene, acetate de vinyle/octadecylvinylether, propionate de vinyle/laurate d'allyle, 
propionate de vinyle/laurate de vinyle, stearate de vinyle/octadecene-1, acetate de vinyle/dodecene-1 , stearate de 
vinyle/ethylvinylether, propionate de vinyle/cetyl vinyle ether, stearate de vinyle/acetate d'allyle, dimethyl-2, 2 octanoate 
de vinyle/laurate de vinyle, dimethyl2, 2 pentanoate d'allyle/laurate de vinyle, dimethyl propionate de vinyle/stearate 
de vinyle, dimethyl propionate d'allyle/stearate de vinyle, propionate de vinyle/stearate de vinyle, reticule avec 0,2 % 
de divinyl benzene, dimethyl propionate de vinyle/laurate de vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate 
de vinyle/octadecyl vinyl ether, reticule avec 0,2 % de tetraallyloxyethane, acetate de vinyle/stearate d'allyle, reticule 
avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de vinyle/octadecene-1. reticule avec 0,2 % de divinyl benzene et propionate 
d'allyle/stearate d'allyle reticule avec 0,2 % de divinyl benzene. 

[0048] Comme polymeres filmogenes liposolubles, on peut egalement citer les homopolymeres liposolubles, et en 
particulier ceux resultant de rhomopolymerisation d'esters vinyliques ayant de 9 a 22 atomes de carbone ou d'acrylates 
ou de methacrylates d'alkyle, les radicaux alkyles ayant de 10 a 20 atomes de carbone. 

[0049] De tels homopolymeres liposolubles peuvent etre choisis parmi le polystearate de vinyle, le polystearate de 
vinyle reticule a I'aide de divinylbenzene, de diallylether ou de phtalate de diallyle, le poly(meth)acrylate de stearyle, 
le polylaurate de vinyle, le poly(meth)acrylate de lauryle, ces poly(meth)acrylates pouvant etre reticules a I'aide de 
dimethacrylate de I'ethylene glycol ou de tetraethylene glycol. 

[0050] Les copolymeres et homopolymeres liposolubles definis precedemment sont connus et notamment decrits 
dans la demande FR-A-2262303 ; ils peuvent avoir un poids moleculaire moyen en poids allant de 2.000 a 500.000 
et de preference de 4.000 a 200.000. 

[0051] Comme polymeres filmogenes liposolubles utilisables dans I'invention, on peut egalement citer les polyalky- 
lenes et notamment les copolymeres d'alcenes en C 2 -C 20 , differents de la cire de polyolefine definie en a), comme le 
polybutene, les alkylcelluloses avec un radical alkyle lineaire ou ramifie, sature ou non en C, a C 8 comme I'ethylcel- 
lulose et la propylcellulose, les copolymeres de la vinylpyrrolidone (VP) et notamment les copolymeres de la vinylpyr- 
rolidone et d'alcene en C 2 a C 40 et mieux en C 3 a C 20 - A titre d'exemples de copolymeres de VP utilisable dans 
I'invention, on peut citer le copolymere de VP/acetate de vinyle, VP/methacrylate d'ethyle, la polyvinylpyrrolidone (PVP) 
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butylee, VP/methacrylate d'ethyle/acide methacrylique, VP/eicosene, VP/hexadecene, VP/triacontene, VP/styrene, 
VP/acide acrylique/methacrylate de lauryle. 

[0052] Le polymere filmogene liposoluble peut etre present dans' la composition en une teneur allant de 0,1 % a 20 
% en poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference de 0,5 % a 15 % en poids. 
s [0053] La composition selon I'invention peut comprendre, en outre, une dispersion stable de particules d'un systeme 
polymerique filmifiable ou non filmifiable, les particules etant stabilisees en surface dans la phase grasse liquide. La 
composition peut d'ailleurs comprendre un melange de dispersion stable d'un premier systeme polymerique filmifiable 
et d'un second systeme polymerique non filmifiable. 

[0054] Les particules du systeme polymerique ont de preference une taille allant de 5 nm a 600 nm, et de preference 
10 de 50 nm a 250 nm. Ces particules sont generalement de forme sensiblement spherique. 

[0055] On entend par "systeme polymerique filmifiable" un systeme polymerique apte a former un film isolable a 
temperature ambiante (25 °C). Le premier systeme polymerique filmogene a de preference une temperature de tran- 
sition vitreuse (Tg 1) basse, inferieure ou egale a la temperature de la peau, et en particulier inferieure ou egale a 
environ 40 °C. Avantageusement, la Tg 1 va d'environ -100°C a environ 40 °C, et mieux va de - 10 °C a 30 °C. 
15 [0056] On entend par "systeme polymerique non filmifiable", un systeme polymerique qui ne permet pas de former 
un film isolable a temperature ambiante (25 °C). Le deuxieme systeme polymerique non filmifiable permet toutefois, 
en association avec la phase grasse liquide, de former un depot continu et homogene sur les matieres keratiniques. 
Le deuxieme systeme polymerique non filmifiable a de preference une temperature de transition vitreuse (Tg 2) su- 
perieure a environ 40 °C, et en particulier inferieure ou egale a 300 °C. Avantageusement, la Tg 2 va environ de 45 
20 °Ca150°C. 

[0057] La mesure de Tg (temperature de transition vitreuse) est effectuee par DSC (Differential Scanning Calori- 
metry) selon la norme ASTM D3418-97. 

[0058] Selon un premier mode de realisation de la composition selon I'invention, le systeme polymerique peut con- 
sister essentiellement en un polymere ayant les caracteristiques du systeme polymerique decrites precedemment. 

25 [0059] Lorsque le polymere ne permet pas d'obtenir seul les caracteristiques du systeme polymerique mentionnees 
precedemment, il est possible d'ajouter un compose dont la fonction est de modifier les proprietes de chaque polymere 
pour obtenir le systeme polymerique souhaite. Aussi, selon un second mode de realisation de la composition selon 
I'invention, on peut ajouter au polymere au moins un agent plastifiant permettant d'obtenir un systeme polymerique 
ayant les caracteristiques telles que decrites precedemment. Dans ce cas, le systeme polymerique comprend un me- 

30 lange de polymere et d'au moins un agent plastifiant. 

[0060] Le ou les plastifiants peuvent etre choisis parmi les plastifiants usuellement utilises dans le domaine dupli- 
cation et notamment parmi les composes susceptibles d'etre des solvants du polymere. 

[0061] Le polymere en dispersion dans la phase grasse liquide peut etre de toute nature. Parmi les polymeres uti- 
lisables, on peut citer les polymeres radicalaires, les polycondensats, et les polymeres d'origine naturelle et leurs 
35 melanges. Les polymeres peuvent etre choisis par I'homme du metier en fonction de leurs proprietes. 

[0062] Les polymeres en dispersion utilisables dans la composition de I'invention ont de preference un poids mole- 
culaire moyen en poids allant de I'ordre de 2000 a 10 000 000. 

[0063] Par polymere radicalaire, on entend un polymere obtenu par polymerisation d'un ou plusieurs monomeres a 
insaturation notamment ethylenique, chaque monomere etant susceptible de s'homopolymeriser (a I'inverse des po- 
<o lycondensats). Les polymeres radicalaires peuvent etre notamment des polymeres ou des copolymeres, vinyliques, 
notamment des polymeres acryliques. 

[0064] Les polymeres vinyliques peuvent resulter de la polymerisation de monomeres a insaturation ethylenique 
ayant au moins un groupement acide et/ou des esters de ces monomeres acides et/ou des amides de ces acides. 
[0065] Comme monomere porteur de groupement acide, on peut utiliser des acides carboxyliques insatures a,p- 
« ethyleniques tels que I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'acide maleique, I'acide itaconique 
et leurs associations. On utilise de preference I'acide (meth)acrylique et I'acide crotonique, et plus preferentiellement 
I'acide (meth)acrylique. 

[0066] Les esters de monomeres acides sont avantageusement choisis parmi les esters de I'acide (meth)acrylique 
(encore appele les (meth)acrylates), notamment des (meth)acrylates d'alkyle, en particulier d'alkyle en CyC 20 , de 
so preference en C r C 8 , des (meth)acrylates d'aryle, en particulier d'aryle en C 6 -C, 0 , des (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, 
en particulier d'hydroxyalkyle en C 2 -C 6 . 

Parmi les (meth)acrylates d'alkyle, on peut citer le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle, le (meth) 
acrylate de butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'ethyl-2 hexyle, le (meth)acrylate de lauryle. 
Parmi les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, on peut citer le (meth)acrylate d'hydroxyethyle, le (meth)acrylate de 2-hy- 
55 droxypropyle. 

Parmi les (meth)acrylates d'aryle, on peut citer I'acrylate de benzyle et I'acrylate de phenyle. 

Les esters de I'acide (meth)acrylique particulierement preferes sont les (meth)acrylates d'alkyle. 

[0067] Comme polymere radicalaire, on utilise de preference les copolymeres d'acide (meth)acrylique et de (meth) 
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acrylate d'alkyle, notamment d'alkyle en C r C 4 . Plus preferentiellement, on peut utiliser les acrylates de methyle even- 
tuellement copolymerises avec I'acide acrylique. 

[0068] Comme amides des monomeres acides, on peut citer les (meth)acrylamides, et notamment les N-alkyl (meth) 
acrylamides, en particulier d'alkyl en C 2 -C 12 tels que le N-ethyl acrylamide, • le N-t-butyl acrylamide, le N-octyl 

5 acrylamide ; les N,N- dialkyl (C r C 4 ) (meth)acrylamides. 

[0069] Les polymeres vinyliques peuvent egalement resutter de la polymerisation de monomeres a insaturation ethy- 
lenique ayant au moins un groupe amine, sous forme libre ou bien partiellement ou totalement neutralisee, ou bien 
encore partiellement ou totalement quaternisee. De tels monomeres peuvent etre par exemple le (meth)acrylate de 
dimethylaminoethyle, le methacrylamide de dimethylaminoethyl, la vinylamine, la vinylpyridine, le chlorure de diallyl- 

10 dimethylammonium. 

[0070] Les polymeres vinyliques peuvent egalement resulter de I'homopolymerisation ou de la copolymerisation d'au 
moins un monomere choisi parmi les esters vinyliques et les monomeres styreniques. En particulier, ces monomeres 
peuvent etre polymerises avec des monomeres acides et/ou leurs esters et/ou leurs amides, tels que ceux mentionnes 
precedemment. 

15 Comme exemples d'esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le neodecanoate de 
vinyle, le pivalate de vinyle, le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate de vinyle. 
Comme monomeres styreniques, on peut citer le styrene et I'alpha-methyl styrene. 

[0071] La liste des monomeres donnee n'est pas limitative et il est possible d'utiliser tout monomere connu de I'hom- 
me du metier entrant dans les categories de monomeres acryliques et vinyliques (y compris les monomeres modifies 
20 par une chaTne siliconee). 

[0072] Comme autres monomeres vinyliques, on peut encore citer : 

la N-vinylpyrrolidone; la vinylcaprolactame; les vinyl N-alkyl^-Cg) pyrroles; les vinyl-oxazoles; les vinyl-thiazoles; 
les vinylpyrimidines; les vinylimidazoles; 
25 - les defines tels que Methylene, le propylene, le butylene, Pisoprene, le butadiene. 

[0073] Le polymere vinylique peut etre reticule a I'aide de monomere difonctionnel, notamment comprenant au moins 
deux insaturations ethyleniques, tel que le dimethacrylate d'ethylene glycol, le phtalate de diallyle. 
[0074] Avec de telles dispersions de particules de polymere, il est possible de calibrer a volonte la taille des particules 
30 de polymere, et de moduler leur "polydispersite" en taille lors de la synthese. II est ainsi possible d'obtenir des particules 
de tres petite taille, qui sont invisibles a I'oeil nu lorsqu'elles sont dans la composition et lorsqu'elles sont appliquees 
sur la peau ou les levres. Ceci ne serait pas possible avec des pigments sous forme particulate, leur constitution ne 
permettant pas de moduler la taille moyenne des particules. 

[0075] De facon non limitative, le polymere en dispersion peut etre choisi parmi, les polymeres ou copolymeres 
35 suivants : polyurethannes, polyurethannes-acryliques, polyurees, polyuree-polyurethannes, polyester-polyurethan- 
nes, polyether-polyurethannes, polyesters, polyesters amides, polyesters a chaTne grasse, alkydes ; polymeres silico- 
nes, polymeres fluores et leurs melanges. 

[0076] Le polymere disperse peut etre utilise en une quantite efficace pour obtenir un film continu et homogene, 
depose sur les matieres keratiniques et plus specialement les fibres keratiniques, brillant et/ou non collant et/ou ayant 
w des proprietes de non transfert. 

[0077] En pratique, le polymere disperse dans la phase grasse liquide peut etre present en une teneur totale allant 
de 2 % a 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 4 % a 40 % en poids, et mieux 
de 5 % a 30 % en poids. 

[0078] Les particules de polymere sont stabilisees en surface, au fur et a mesure de la polymerisation, grace a un 
45 stabilisant qui peut etre notamment un polymere sequence, un polymere greffe, et/ou un polymere statistique, seul ou 
en melange. La stabilisation peut etre effectuee par tout moyen connu, et en particulier par ajout direct du polymere 
sequence, polymere greffe et/ou polymere statistique, lors de la polymerisation. 

[0079] Le stabilisant est de preference egalement present dans le melange avant polymerisation. Toutefois, il est 
egalement possible de I'ajouter en continu, notamment lorsqu'on ajoute egalement les monomeres en continu. 
50 [0080] On peut utiliser 2-30% en poids de stabilisant par rapport au melange initial de monomeres, et de preference 
5-20% en poids. 

[0081] Lorsqu'on utilise un polymere greffe et/ou sequence en tant que stabilisant, on choisit le solvant de synthese 
de telle maniere qu'au moins une partie des greffons ou sequences dudit polymere-stabilisant soit soluble dans ledit 
solvant, I'autre partie des greffons ou sequences n'y etant pas soluble. Le polymere-stabilisant utilise lors de la poly- 
55 merisation doit etre soluble, ou dispersible, dans le solvant de synthese. De plus, on choisit de preference un stabilisant 
dont les sequences ou greffons insolubles presentent une certaine affinite pour le polymere forme lors de la polyme- 
risation. 

[0082] Parmi les polymeres greffes, on peut citer les polymeres silicones greffes avec une chaTne hydrocarbonee ; 
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les polymeres hydrocarbones greffes avec une chaTne siliconee. 

[0083] Conviennent egalement les copolymeres greffes ayanl par exemple un squelette insoluble de type polyacryli- 
que avec des greffons solubles de type acide poly (12-hydroxy stearique). 

[0084] On peut egalement utiliser des copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc de 
type polyorganosiloxane et au moins un bloc d'un polymere radicalaire, comme les copolymeres greffes de type acryli- 
que/silicone qui peuvent etre employes notamment lorsque le milieu non aqueux est silicone. 
[0085] Le stabilisant peut aussi etre choisi parmi les copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins 
un bloc de type polyorganosiloxane et au moins un bloc d'un polyether. Le bloc polyorganopolysiloxane peut etre 
notamment un polydimethylsiloxane ou bien encore un poly alkyl(C 2 -C 18 ) methyl siloxane ; le bloc polyether peut etre 
un poly alkylene en C 2 -C 18 , en particulier polyoxyethylene et/ou polyoxypropylene. En particulier, on peut utiliser les 
dimethicones copolyols ou encore les alkyl (C 2 -C 18 ) methicones copolyols. On peut par exemple utiliser le dimethicone 
copolyol vendu sous la denomination "DOW CORNING 3225C" par la societe DOW CORNING, ou le lauryl methicone 
copolyol vendu sous la denomination "DOW CORNING Q2-5200" par la societe DOW CORNING. 
[0086] Comme copolymeres blocs greffes ou sequences, on peut utiliser les copolymeres comprenant au moins un 
bloc resultant de la polymerisation d'au moins un monomere ethylenique, a une ou plusieurs liaisons ethyleniques 
eventuellement conjuguees, tels que I'ethylene, le butadiene, I'isoprene, et d'au moins un bloc d'un polymere styreni- 
que. Lorsque le monomere ethylenique comporte plusieurs liaisons ethyleniques eventuellement conjuguees, les in- 
saturations ethyleniques residuelles apres la polymerisation sont generalement hydrogenees. Ainsi, de facon connue, 
la polymerisation de I'isoprene conduit, apres hydrogenation, a la formation de bloc ethylene-propylene, et la polyme- 
risation de butadiene conduit, apres hydrogenation, a la formation de bloc ethylene-butylene. Parmi ces copolymeres 
sequences, on peut citer les copolymeres de type "dibloc" ou "tribloc" du type polystyrene/polyisoprene, polystyrene/ 
polybutadiene tels que ceux vendus sous le nom de 'LUVITOL HSB' par BASF, du type polystyrene/copoly(ethylene- 
propylene) tels que ceux vendus sous le nom de KRATON' par Shell Chemical Co ou encore du type polystyrene/ 
copoly(ethylene-butylene). 

[0087] Comme copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc resultant de la polymerisation 
d'au moins un monomere ethylenique, tels que I'ethylene, I'isobutylene, et d'au moins un bloc d'un polymere acrylique 
tel que le methacrylate de methyle, on peut citer les copolymeres bi- ou trisequences poly(methylacrylate de methyle) 
/polyisobutylene ou les copolymeres greffes a squelette poly(methacrylate de methyle) et a greffons polyisobutylene. 
[0088] Comme copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc resultant de la polymerisation 
d'au moins un monomere ethylenique et d'au moins un bloc d'un polyether tel qu'un polyoxyalkylene en C2-C18, en 
particulier polyoxyethylene et/ou polyoxypropylene, on peut citer les copolymeres bi- ou trisequences polyoxyethylene/ 
polybutadiene ou polyoxyethylene/polyisobutylene. 

[0089] On peut egalement employer des copolymeres de (meth)acrylates d'alkyl en C r C 4 , et de (meth)acrylates 
d'alkyl en C 8 -C 30 . On peut en particulier citer le copolymere methacrylate de stearyle/methacrylate de methyle. 
[0090] Lorsqu'on utilise un polymere statistique en tant que stabilisant, on le choisit de maniere a ce qu'il possede 
une quantite suffisante de groupements le rendant soluble dans le solvant de synthese envisage. 
[0091] Lorsque le solvant de synthese est apolaire, il est preferable de choisir en tant que stabilisant, un polymere 
apportant une couverture des particules la plus complete possible, plusieurs chatnes de polymeres-stabilisants venant 
alors s'adsorber sur une particule de polymere obtenu par polymerisation. 

[0092] Dans ce cas, on prefere alors utiliser comme stabilisant, soit un polymere greffe, soit un polymere sequence, 
de maniere a avoir une meilleure activite interfaciale. En effet, les sequences ou greffons insolubles dans le solvant 
de synthese apportent une couverture plus volumineuse a la surface des particules. 

[0093] Lorsque le solvant de synthese liquide comprend au moins une huile de silicone, I'agent stabilisant est de 
preference choisi dans le groupe constitue par les copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un 
bloc de type polyorganosiloxane et au moins un bloc d'un polymere radicalaire ou d'un polyether ou d'un polyester 
comme les blocs polyoxy (C 2 -C 18 )alkylene et notamment polyoxy-propylenes et/ou polyoxyethylenes. 
[0094] Lorsque la phase grasse liquide ne comprend pas d'ftuile de silicone, I'agent stabilisant est de preference 
choisi dans le groupe constitue par : 

(a) les copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc de type polyorganosiloxane et au 
moins un bloc d'un polymere radicalaire ou d'un polyether ou d'un polyester, 
- (b) les copolymeres d'acrylates ou de methacrylates d'alkyl en C r C 4 , et d'acrylates ou de methacrylates d'alkyl 
en C 8 -C 30 , 

(c) les copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc resultant de la polymerisation d'au 
moins un monomere ethylenique, a liaisons ethyleniques conjuguees, 

et au moins un bloc d'un polymere vinylique ou acrylique ou d'un polyether ou d'un polyester, ou leurs melanges. 
[0095] On peut bien entendu utiliser des associations des stabilisants decrits precedemment. 
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[0096] De preference, on utilise des polymeres dibloc comme agent stabilisant. 

[0097] Suivant ^application, on pourra choisir d'utiliser des dispersions de polymeres filmifiables ou non filmifiables, 
dans des huiles volatiles ou non volatiles. 

[0098] Des dispersions de polymere dans une phase grasse liquide sont decrites dans les documents EP-A-749746, 
5 EP-A-923928, EP-A-930060 dont le contenu est incorpore a titre de reference dans la presente demande. 

[0099] La composition selon I'invention peut comprendre, en outre, des gommes de silicones. Les gommes de sili- 
cone peuvent etre des polysiloxanes de masse moleculaire elevee, de I'ordre de 200 000 a 1 000 000 et ayant une 
viscosite superieure a 500 000 mPa.s. Elles peuvent etre utilisees seules ou en melange avec un solvant tel qu'une 
huile polydimethylsiloxane ou polyphenylsiloxane. 
10 Les gommes peuvent etre presentes dans la composition en une teneur allant de 0 % a 2 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition, et de preference de 0,1 % a 1 % en poids. 

[0100] La composition selon I'invention peut comprendre, en outre, un agent epaississant de la phase grasse liquide. 
L'agent epaississant peut etre choisi parmi les argiles organomodifiees qui sont des argiles traitees par des composes 
choisis notamment parmi les amines quaternaires, les amines tertiaires. Comme argiles organomodifiees, on peutciter 
15 les bentonites organomodifiees telles que celles vendues sous la denomination "Bentone 34" par la societe RHEOX, 
les hectorites organomodifiees telles que celles vendues sous la denomination "Bentone 27", "Bentone 38" par la 
societe RHEOX. 

[0101] L'agent epaississant peut etre present en une teneur allant de 0,5 % a 10 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition, et mieux de 1 % a 6 % en poids. 

20 [0102] La composition peut egalement comprendre au moins une matiere colorante comme les composes pulveru- 
lents et/ou les colorants liposolubles, par exemple a raison de 0,01 a 30 % du poids total de la composition. Les 
composes pulverulents peuvent etre choisis parmi les pigments et/ou les nacres et/ou les charges habituellement 
utilises dans les compositions cosmetiques ou dermatologiques. Avantageusement, les composes pulverulents repre- 
sented de 0,1 a 25 % du poids total de la composition et mieux de 1 a 20 %. 

25 [0103] Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer, parmi les pigments 
mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les 
oxydes de fer ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome et le bleu ferrique. Parmi 
les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les laques a base de carmin 
de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

30 [0104] Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le mica recouvert d'oxyde 
de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels que le mica titane avec des oxydes de fer, le 
mica titane avec notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique du 
type precite ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth. 

[0105] Les charges peuvent etre choisies parmi celles bien connues de I'homme du metier et couramment utilisees 
35 dans les compositions cosmetiques. 

[0106] La composition peut comprendre, en outre, tout additif habituellement utilises dans de telles compositions, 
tels que les conservateurs, les parfums, les filtres solaires, les agents anti-radicaux libres, les agents hydratants, les 
vitamines, les proteines, les ceramides, les plastifiants. 

[0107] Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes complementaires, et/ou 
40 leur quantite, de maniere telles que les proprietes avantageuses de la composition selon I'invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par I'adjonction envisagee. 

[0108] La composition selon I'invention est avantageusement anhydre ; elle peut aussi contenir jusqu'a 10 % en 
poids d'eau, notamment de 0,1 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition, formant une phase 
aqueuse. La phase aqueuse eventuellement presente dans la composition peut contenir un additif cosmetiquement 
■»5 ou dermatologiquement acceptable, ou bien encore polymere filmogene additionnel sous forme de particules disper- 
ses dans la phase aqueuse. 

[0109] La composition selon I'invention peut se presenter sous la forme fluide, gelifiee, semi-solide, pate souple, 
voire solide telle que stick ou baton. Ces formes galeniques sont preparees selon les methodes usuelles des domaines 
consideres. 

50 [0110] La composition selon I'invention peut etre utilisee pour le maquillage ou le traitement cosmetique des matieres 
keratiniques. La composition de maquillage peut etre un eye-liner, un mascara, un fond de teint, un fard a paupieres 
ou a joue, un rouge a levres, un produit anti-cernes, ou encore un produit de maquillage du corps du type tatouage 
provisoire ou semi-permanent. La composition de traitement cosmetique peut etre une composition de soin pour le 
visage, le cou, les mains ou le corps ; elle peut constituer aussi une composition solaire ou autobronzante. 

55 [011 1] L'invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 
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Exemple 1 : etude comparative 

[0112] On a etudie la consistance de 4 cires (dont 2 selon I'invention) melangees a differentes teneurs dans de 
I'isododecane. 

5 

Cire 1 : tetrastearate de di-(trimethylol-1,1,1 propane) vendu sous la denomination HEST 2T-4S par la societe 
HETERENE 

Cire 2 : cire vendue sous la denomination PHYTOWAX Olive 18 L 57 par la societe SOPHIM 
Cire 3 : cire de carnauba 
10 Cire 4 : cire de candelilla 

[0113] Ces cires testees ont un point de fusion et une durete suivantes : 



Cire 


Cire 1 (I) 


Cire 2 (I) 


Cire 3 (HI) 


Cire 4 (HI) 


Point de fusion (°C) 


46 


58 


82 


64 


Durete (MPa) 


10,3 


10 


7 


9,6 


I : invention ; HI : hors invention 



La durete de chaque cire est mesuree a I'aide du texturometre TA-TX2i de la societe RHEO. 

[0114] On a observe les consistances suivantes (les teneurs sont exprimees en pourcentage en poids, par rapport 

au poids total du melange cire/isododecane) : 



Cire 


Cire 1 (I) 


Cire 2 (I) 


Cire 3 (HI) 


Cire 4 (HI) 


10% 


liquide 


liquide 


solide ' 


solide 


20% 


gel epais 


liquide 


solide 


solide 


30% 


pateux 


pateux 


solide 


solide 


50% 


solide 




solide 


solide 



[0115] On constate que les cires 1 et 2 selon I'invention peuvent etre melangees a I'isododecane jusqu'a une teneur 
d'au moins 30 % en poids sans que le melange soit solide tandis que les cires 3 et 4 de I'art anterieur forment un 
melange solide des la teneur a 10 % en poids. 

Exemple 2 : 

[01 16] On a prepare un mascara ayant la composition suivante : 

- Tetrastearate de di-(trimethylol-1 ,1 ,1 propane) (HEST 2T-4S der la societe HETERENE) 20 g 
Copolymere acetate de vinyle/stearate d'allyle (65/35) (Mexomere PQ de CHIMEX) 7 g 
Quaternium-18 bentonite 5 g 

Propylene carbonate 1,6 g 
Oxyde de fer noir 5 g 
Isododecane qsp 100 g 

[0117] La composition s'applique facilement sur les cils et confere a ceux-ci un tres bon recourbement. 

Exemple 3 : 

[01 18] On a prepare un mascara ayant la composition suivante : 

- Cire (PHYTOWAX Olive 18 L 57 de la societe SOPHIM) 1 7 g 

- Copolymere acetate de vinyle/stearate d'allyle (65/35) (Mexomere PQ de CHIMEX) 7 g 
Quaternium-18 bentonite 5g 

Propylene carbonate 1 ,6 g 
Oxyde de fer noir 5 g 
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Isododecane qsp 100 g 
[0119] Apres.application du mascara sur les cils, on obtient un tres bon recourbement des cils. 
5 Exemple 4 : 

[0120] On a prepare un mascara ayant la composition suivante : 

Dispersion de polymere de I'exemple 5 1 0 g 
10 Cire(PHYTOWAXOIive18L57delasocieteSOPHIM) 15 g 

- Copolymere acetate de vinyle/stearate d'allyle (65/35) (Mexomere PQ de CHIMEX) 2,2 g 

Polylaurate de vinyle (Mexomere PP de CHIMEX) 0,75 g 

Amidon de riz 0,84 g 

Bentonite 5,32 g 
15 - Carbonate de propylene 1,74 g 

Pigments 4,6 g 

Conservateurs qs 

Isododecane qsp 100 g 

20 Exemple 5 de dispersion de polymere : 

[0121] On a prepare une dispersion de copolymere non reticule d'acrylate de methyle et d'acide acrylique dans un 
rapport 95/5, dans de I'isododecane, selon la methode de I'exemple 7 du document EP-A-749 747. On obtient ainsi 
une dispersion de particules de poly(acrylate de methyle/acide acrylique) stabilisees en surface dans de I'isododecane 
25 par un copolymere dibloc sequence polystyrene/copoly(ethylene-propylene) vendu sous le nom de KRATON G1701 
(Shell), ayant un taux de matiere seche de 24,2% en poids et une faille moyenne des particules de 180 nm et une Tg 
de 20°C. Ce copolymere est filmifiable a temperature ambiante (25 °C). 



30 Revendications 

1 . Composition a application topique comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, au moins une phase 
grasse liquide, contenant au moins une huile et au moins une cire, caracterisee par le fait que la cire a un point 
de fusion inferieur a 60 °C et une durete, a 20 °C, superieure ou egal a 9,5 MPa. 



2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que la cire a un point de fusion allant de 30 °C a 59 °C. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que la cire a un point de fusion allant de 35 °C 
a 59 °C, et mieux allant de 40 °C a 50 °C. 

40 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la cire a une 
durete allant de 9,5 MPa a 20 MPa. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la cire a une 
45 durete allant de 9,5 MPa a 15 MPa, et mieux allant de 10 a 12 MPa. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la cire est choisie 
parmi les composes de formule (I) suivante : 



35 



50 



R 2 COO— CH 2 



CH— OCOR, 



R 6 — C— CH— O- 



CH— C— R 5 



(I) 



55 



R 3 COO— CH 2 



CH-OCOR 4 
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dans laquelle : 

, R 2 , R 3 et R 4 designent, independamment I'un de I'autre, un radical alkyl lineaire ayant de 1 3 a 1 9 atomes 
de carbone, et de preference de 1 5 a 17 atomes de carbone, 
5 - R 5 et R 6 designent, independamment I'un de I'autre, un radical alkyle choisi parmi les radicaux methyle, ethyle 

et propyle. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que R, , R 2 , R 3 et R 4 designent un radical alkyle ayant 
17 atomes de carbones. 

10 

8. Composition selon la revendication 6 ou 7, caracterisee par le fait que R5 et R 6 designent le radical methyle. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la cire est le 
tetrastearate de di-(trimethylol-1,1,1 propane). 

15 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la cire est obte- 
nue par hydrogenation d'huile d'olive esterifiee par I'alcool stearylique. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la cire est pre- 
20 sente en une teneur allant de 0,5 % a 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference 

de 1 % a 40 % en poids. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la phase grasse 
liquide comprend au moins une huile volatile. 

25 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que I'huile volatile est choisie dans le groupe forme 
par les huiles hydrocarbonees volatiles, les huiles de silicone volatile, les huiles fluorees volatiles. 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, caracterisee par le fait que I'huile volatile est choisie parmi les iso- 
30 paraffines comportant de 8 a 16 atomes de carbone. 

15. Composition selon la revendication 12 ou 13, caracterisee par le fait que I'huile volatile est choisie dans le groupe 
forme par I'octamethylcyclotetrasiloxane, le decamethylcyclopentasiloxane, le dodecamethylcyclohexasiloxane, 
I'octamethyltrisiloxane, I'heptamethylhexyltrisiloxane, I'heptamethyloctyltrisiloxane, le decamethyltetrasiloxane. 

35 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 12 a 15, caracterisee par le fait que I'huile volatile est 
presente en une teneur allant de 1 % a 99,5 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de 
preference de 5 % a 98 % en poids. 

40 17. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend en 
outre au moins une huile non volatile. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend, 
en outre, au moins une cire additionnelle choisie dans le groupe forme par les cires ayant un point de fusion 

45 superieur ou egal a 60 °C et les cires ayant un point de fusion inferieur a 60 °C et une durete, a 20 °C, inferieure 

a 9,5 MPa. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que la cire additionnelle a un point de fusion allant 
de60°Ca110°C. 

50 

20. Composition selon la revendication 18 ou 19, caracterisee par le fait que la cire additionnelle est presente en une 
teneur allant de 0,1 % a 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

21. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend en 
55 outre au moins un polymere filmogene dans la phase grasse liquide. 

22. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que le polymere filmogene est choisi parmi les 
copolymeres de formule (III): 
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- CH CH- 



- CH — C - 

1 I 

R 8 



R 7 represente une chaine hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramifiee, ayant de 1 a 19 atomes de carbone ; 
R 8 represente un radical pris dans le groupe constitue par : 

a) -O-CO-R 10 , R 10 ayant la meme signification que R 7 mais est different de R 7 dans un meme copolymere, 

b) -CHj-Rn, Rn representant une chaine hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramifiee, ayant de 5 a 25 
atomes de carbone, 

c) -0-R 12 , R 12 representant une chaine hydrocarbonee saturee, ayant de 2 a 18 atomes de carbone, et 

d) -CH 2 -0-CO-R 13 , R 13 representant une chaine hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramifiee, ayant de 
1 a 19 atomes de carbone, 

R g represente un atome d'hydrogene quand R 8 represente les radicaux a), b) ou c) ou R 9 represente un radical 
methyle quand R 8 represente le radical d), ledit copolymere devant etre constitue d'au moins 15 % en poids 
d'au moins un monomere derive d'un motif (Ilia) ou d'un motif (I lib) dans lesquels les chaines hydrocarbonees 
saturees, lineaires ou ramifiees, ont au moins 7 atomes de carbone. 

23. Composition selon I'une des revendications 21 ou 22, caracterisee par le fait que le polymere filmogene est un 
homoplymere choisi dans le groupe forme par les homopolymeres resultant de I'homopolymerisation d'esters vi- 
nyliques ayant de 9 a 22 atomes de carbone ou (meth)acrylates d'alkyle dont le radical alkyle a de 1 0 a 20 atomes 
de carbone. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 21 a 23, caracterisee par le fait que le polymere filmogene 
est choisi dans le groupe forme par les copolymeres d'alcenes en C 2 -C 20 , les alkylcelluloses avec un radical alkyl 
lineaire ou ramifie, sature ou non en C-, a C 8 , les copolymeres de la vinylpyrrolidone. 

25. Composition selon I'une quelconque des revendications 21 a 24, caracterisee par le fait que le polymere filmogene 
est choisi parmi les copolymeres de la vinylpyrrolidone et d'alcene en C2 a C 40 . 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications 21 a 25, caracterisee par le fait que le polymere filmogene 
est liposoluble et est present en une teneur allant de 0,1 % a 20 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition, et de preference de 0,5 % a 15 % en poids. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend, 
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en outre, au moins une dispersion de particules d'un systeme polymerique filmifiable ou non filmifiable comprenant 
un polymere, stabilisees en surface dans la phase grasse liquide. 

28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que le polymere en dispersion est choisi parmi les 
polymeres radicalaires, les polycondensats, les polymeres d'origine naturelle et leurs melanges. 

29. Composition selon la revendication 27 ou 28, caracterisee par le fait que le polymere en dispersion est choisi 
parmi les polyurethannes, polyurethannes-acryliques, polyurees, polyuree/polyurethannes, polyester-polyure- 
thannes, polyether-polyurethannes, polyesters, polyesters amides, polyesters a chalne grasse, alkydes ; polyme- 
res ou copolymeres acryliques et/ou vinyliques ; polymeres silicones, polymeres fluores et leurs melanges. 

30. Composition selon I'une quelconque des revendications 27 a 29, caracterisee par le fait que le systeme polyme- 
rique comprend au moins un agent plastifiant. 

31. Composition selon I'une quelconque des revendications 27 a 30, caracterisee par le fait que les particules du 
systeme polymerique sont stabilisees par un stabilisant choisi parmi les polymeres sequences, les polymeres 
greffes, les polymeres statistiques et leurs melanges. 

32. Composition selon la revendication 31, caracterisee par le fait que le stabilisant est choisi parmi les polymeres 
silicones greffes avec une chaTne hydrocarbonee ; les polymeres hydrocarbones greffes avec une chame 
siliconee ; les copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc de type polyorganosiloxane 
et au moins un bloc d'un polymere radicalaire ; les copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins 
un bloc de type polyorganosiloxane et au moins un bloc d'un polyether ; les copolymeres de (meth)acrylates d'alkyl 
en C,-C 4 et de (meth)acrylates d'alkyl en C 8 -C 30 ; les copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au 
moins un bloc resultant de la polymerisation de monomeres ethyleniques comportant une ou plusieurs liaisons 
ethylenique eventuellement conjuguees et au moins un bloc d'un polymere styrenique ; les copolymeres blocs 
greffes ou sequences comprenant au moins un bloc resultant de la polymerisation de monomeres ethyleniques 
et au moins un bloc d'un polymere acrylique ; les copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins 
un bloc resultant de la polymerisation de monomere ethylenique et au moins un bloc d'un polyether, et leurs as- 
sociations. 

33. Composition selon la revendication 31 ou 32, caracterisee par le fait que le stabilisant est un copolymere bloc 
greffe ou sequence, comprenant au moins un bloc resultant de la polymerisation de monomeres ethyleniques 
comportant une ou plusieurs liaisons ethylenique eventuellement conjuguees et au moins un bloc d'un polymere 
styrenique. 

34. Composition selon I'une quelconque des revendications 27 a 33, caracterisee par le fait que le polymere en dis- 
persion dans la phase grasse liquide est present en une teneur totale allant de 2 % a 60 % en poids, par rapport 
au poids total de la composition, de preference de 4 % a 40 % en poids, et mieux de 5 % a 30 % en poids. 

35. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend au 
moins une matiere colorante choisie dans le groupe forme par les composes pulverulents et les colorants liposo- 
lubles. 

36. Composition selon la revendication 35, caracterisee par le fait que les composes pulverulents sont choisis dans 
le groupe forme par les pigments, les nacres et les charges. 

37. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle 
comprend au moins un agent epaississant de la phase grasse liquide. 

38. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend au 
moins un additif choisi dans le groupe forme par les conservateurs, les parfums, les filtres solaires, les agents 
anti-radicaux libres, les agents hydratants, les vitamines, les proteines, les ceramides, les plastifiants. 

39. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la composition 
est anhydre. 

40. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 38, caracterisee par le fait qu'elle comprend moins 



15 



EP1 108 415 A2 



de 10 % d'eau formant une phase aqueuse. 

41. Composition selon la revendication 40, caracterisee par le fait que la phase aqueuse comprend un polymere 
filmogene additionnel sous forme de particules dispersees dans la phase aqueuse. 

5 

42. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la composition 
se presente sous la forme de composition de maquillage ou de traitement cosmetique des matieres keratiniques. 

43. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle se presente 
10 sous la forme d'eye-liner, d'un produit de revetement des fibres keratiniques, d'un fond de teint, d'un fard a pau- 

pieres ou a joue, d'un rouge a levres, de vernis a ongles, d'un produit anti-cernes, ou encore d'un produit de 
maquillage du corps du type tatouage provisoire ou semi-permanent. 

44. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la composition 
'5 se presente sous la forme d'un mascara. 

45. Procede de maquillage des matieres keratiniques, caracterise par le fait que I'on applique sur les matieres kera- 
tiniques une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 44. 

20 46. Procede de traitement non therapeutique des matieres keratiniques, caracterise par le fait que Ton applique sur 
les matieres keratiniques une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 44. 

47. Utilisation d'une composition telle que definie selon I'une quelconque des revendications 1 a 44, pour recourber 
les fibres keratiniques, notamment les cils. 

25 



30 



35 



40 



iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 

(n) EP 1 108 415 A3 

(12) DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 

(88) Date de publication A3: (51) , nt c , j. A61 K 7/032, A61K 7/48 

11.07.2001 Bulletin 2001/28 

(43) Date de publication A2: 

20.06.2001 Bulletin 2001/25 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(21) Numero de depot: 00403236.3 



(22) Date de depot: 20.1 1.2000 



(84) Etats contractants designes: 


(72) Inventeur: Auguste, Frederic 


AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


94550 Chevilly-Larue (FR) 


MC NL PT SE TR 




Etats d'extension designes: 


(74) Mandataire: Kromer, Christophe 


AL LT LV MK RO SI 


L'OREAL - D.P.I., 




6, rue Bertrand Sincholle 


(30) Priorite: 30.11.1999 FR 9915098 


92585 Clichy Cedex (FR) 


(71) Demandeur: L'OREAL 




75008 Paris (FR) 





(54) Composition cosmetique comprenant une cire 



(57) L'invention concerne une composition a appli- 
cation topique comprenant, dans un milieu physiologi- 
quement acceptable, au moins une phase grasse liqui- 
de, contenant au moins une huile et une cire ayant un 
point de fusion inferieura 60 °C et une durete, a 20 °C, 



superieure ou egal a 9,5 MPa. 

L'invention a aussi pour objet un procede cosmeti- 
que de maquillage ou de tria-teent non therapeutique 
des matieres keratiniques comprenant I'application sur 
les matieres keratinques d'une telle composition. 



< 

un 

00 



CL 
111 



Printed by Jouve. 75001 PARIS (FR) 



EP1 108 415 A3 



^ RAPPORT PARTI EL 

Office europeen DE RECHERCHE EUROPEENNE 

des brevets qui selon la regie 45 de la Convention sur le brevet 

europeen est considere, aux fins de la procedure ulterieure, 
comme le rapport de la recherche europeenne 



EP 00 40 3236 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 




CatrSgorie 


des parties pertinentes 


Revendlcation 


CLASSEMENT OE LA 
DEMANDE (lnl.CI.7) 


A 
A 


DATABASE CHEMABS [en ligne] 
CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 
OHIO, US; 

rstriGVGd from STN 

Database accession no. 1998:728439 

XP002149628 

* abrege * 

& JP 10 298573 A (NIPPON STEEL) 
10 novembre 1998 (1998-11-10) 


6-9 


A61K7/032 
A61K7/48 


A 


EP 0 530 084 A (L'OREAL) 
3 mars 1993 (1993-03-03) 
* le document en entier * 


6-47 




P,X 


EP 1 018 540 A (S0PHIM) 

12 Jul llet 2000 (2000-07-12) 

* revendi cations 1-12 * 


10 










DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lntCI.7) 








A61K 


RECHERCHE INCOMPLETE 




La division de la recherche esSme que la presenta demande de brevel, ou une ou plusieurs re 
ne sonl pas conformss aux dispositions de la CBE au point qu'une recherche significative sur 
la technique ne peut etre efrectuee. ou seulement partiellement, au regard de ces revendicatio 
Revendicatjons ayanl tail I'objet d'une recherche complete: 








tons n ayant pas fait I'objet d'une recherche: 






Raison pour la limitation de la recherche: 

voir feuille supplemental re C 







CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 



2 



EP1 108 415 A3 



Office europeen RECHERCHE INCOMPLETE 
des brevets FEUILLE SUPPLEMENT AIRE C 



Revendications ayant fait 
Tobjet de recherches completes: 
6-47 

Revendications n'ayant pas fait 
1 ' ob jet de recherches: 
1-5 

Raison pour la limitation de la recherche: 

Les revendications 1-47 presentes ont trait a un produit defini en 
falsant reference a une caracterlstique ou proprlete souhaltable, a 
savoir une composition contenant entre autres une cire 
defini par des parametres, notamment son point de fusion et sa durete. 
Les revendications couvrent tous les composes presentant cette 
caracteristique ou proprlete, alors que la demande ne fournit un 
fondement au sens de TArticle 84 CBE et/ou un expose au sens de 
1 'Article 83 CBE que pour un nombre tres 1 1m1te de tels composes. Dans le 
cas present, les revendications manquent de fondement et la demande 
manque d'expose a un point tel qu'une recherche significative sur tout le 
spectre couvert par les revendications est Impossible. Independamment des 
ralsons evoquees ci-dessus, les revendications manquent aussi de clarte. 
En effet, on a cherche a defini r le compose au moyen du resultat a 
attelndre. Ce manque de clarte est, dans le cas present, de, nouveau tel 
qu'une recherche significative sur tout le spectre couvert par les 
revendications est impossible. En 
consequence, la recherche n'a ete effectuee que pour les parties des 
revendications dont l'objet apparatt etre clalr, fonde et suffisamment 
expose, a savoir les parties concernant les compositions ou 
la cire est un ester defini par les revendications 6-9 (cf exemples 1,2 ; 
page 3, lignes 1-29) ' dre du type ester de 

di-(trimethylol-l,l,l-propane) !, ou par la revendlcatlon 10 (cf exemples 
1,3,4 ; page 3, Hgnes 31-33) ' dre obtenue par hydrogenatlon d'hulle 
d'olive esterifiee avec l'alcool stearyllque ! et par leurs 
revendications dependentes 11-47. 



EP 00 40 3236 




3 



EP 1 108 415 A3 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. EP 00 40 3236 



ts brevets cites dans le rapport de 



JP 10298573 A 



EP 530084 


A 


03-03-1993 


FR 


2680681 A 


05-03-1993 








AT 


135563 T 


15-04-1996 








DE 


69209194 D 


25-04-1996 








DE 


69209194 T 


02-10-1996 








DK 


530084 T 


20-05-1996 








ES 


2084307 T 


01-05-1996 








GR 


3019890 T 


31-08-1996 








JP 


5194148 A 


03-08-1993 



EP 1018540 A 12-07-2000 FR 2788280 A 13-07-2000 



Pour tout renselgnement concemant cette annexe : voir Journal Offlciel de I'Office europeen 



4 



